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PROCEDB BT DISPOSITIP DE CAPTURE DE RUTHENIXJM 
PRESENT DANS UN EFFLUENT 6AZBUX 

DESCRIPTION 

5 DOMAINS TECHNIQUE 

La presents invention se rapporte a un proc^d§ 
et a un dispositif de capture de ruthenium pr6sent dans 
tin effluent gazeux. 

Elle trouve en particulier une application dans 
10 la filtration des effluents gazeux issus du 
retraitement des combustibles nucleaires et contenant 
ou susceptibles de contenir du ruthenium. 

Le ruthenium est un des produits de la fission 
de 1 ' atome g6ri^r6s lors de la reaction nucl^aire . A ce 
15 titre, on le. retrouve dans les barreaux de combustibles 
irradi^s. II reprisente 6% massique de 1« ensemble des 
produits de fission et ses isotopes "^Ru et ^°*Ru sont 
radioactif s . 

Dans les proc4d€s de traitement des 
20 combustibles nucleaires, les barreaux de combustibles 
sont tout d'abord cisaillSs et dissous dans de I'acide 
nitrique. La plupart des composes constituant les 
barreaxix, y compris' le ruthenium, passent alors en 
solution sous forme nitrates. Cette solution de 

25 dissolution est dirig^e par la suite vers les ateliers 
d' extraction liquide-liquide . Le ruthenium est present 
k cette gtape du procSde dans la phase aqueuse nomm§e 
solution de produits de fission (PF) . Cette solution 
est envoySe vers les ateliers de vitrification oil elle 

30 est calcin^e dans un four et ' les Pigments sous forme 
d'oxydes en resultant sont ensuite vitrifies. 
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Ainsi, le ruthenium, comme les autres 
radioelements est vitrifie. Malheureusement , la forme 
oxyde RUO4 est extrSmement volatile et bien que pi^gee 
par le traitement des effluents gazeux issus de ces 
5 precedes, une fraction, certes infime, est susceptible 
de s^echapper notamment par les eventuelles fuites du 
circuit de traitement. 

Le ruthenium sous cette forme gazeuse RUO4 peut 
alors gtre transfer^ dans la ventilation batiment et 

10 passer dans les gaines de ventilation. II traverse 
alors toutes les barri^res de filtration des systSmes 
de vent ilat ion • II se trouve alors k la cheminSe de 
premiSre cat^gorie et est rejet€ & 1 » environnement . 

A ce jour, dans la plupart des installations de 

15 retraitement des combustibles irradi^s, les effluents 
gaze\ix issus des cellules Smettant du ruthenium 
traversent un ensemble de deux filtres qui les 
debarrassent des plus grosses particules et empSchent 
un colmatage trop rapide des Stages de filtration 

20 suivants. lis traversent ensuite les filtres de 
premiere et deuxieme barridres places dans des caissons 
blindes . 

C'est notamment sur ces elements filtrants que, 
de preference, peut §tre adjointe la present e invention 
25 qui const itue un moyen trds efficace de lutte contre 
les re jets de ruthenium. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Lorsqpae le ruthenium est sous forme de RUO2 
solide, il est relativement simple de le piSger en 
30 utilisant une filtration absolue. C'est le cas 
actuellement sur les ateliers de vitrification qui 
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possddent plusieurs barriSres de filtration sur leurs 
systemes de ventilation. Les f litres de trSs haute 
efficacitS (THE) des premieres, deuxidmes et troisi^mes 
barrieres ne laissent pas passer les particules solides 
5 du RUO2. Bien entendu, les f litres THE ne pi^gent que 
le RuOa qui se serait forme en amont , Si la reduction 
du RUO4 se fait en aval des f litres THE, il est evident 
qu'il peut y avoir re jet de RUO2 a 1 ' environnement • 

En effet, le m^dia filtrant en fibre de verre 
10 des barrieres THE n'est pas capable de stopper le RUO4 
gazeux qui peut alors se diriger vers la chemin^e, 
gventuellement en se rSduisant en RUO2 en cliemin. Un 
moyen d'arrSter ce RUO4 consiste done & le rSduire en 
RuOa en amont des barridres de filtration puis a le 
15 pi^ger sur un f litre THE. 

On peut aussi faire passer 1' effluent gazeiix 
contenant le ruthenium sur • un milieu r^ducteur tel que 
la poly {4-vinylpyridine) (PVP) • ou des surfaces 
metalliques humides qui servent de catalyseurs: 
20 Cependant, les pieges solide efficaces a temperature , 
ambiante, en particulier la PVP commercialisSe, 
ggnSrent des pertes de charge trds importantes, et 
imposent done une augmentation significative de la 
puissance des ventilateurs . 
25 On peut aussi procSder a un lavage de 

1' effluent gazeux au moyen d'une solution aqueuse, avec 
6ventuellement un rSactif tel que la sonde, Cependant, 
la carbonatation de la sonde par capture du CO2 
atmosphSrique impose un fort renouvellement du rSactif, 
30 et done la generation d'un volume important d' effluent 
liquide.- 
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De maniSre gen^rale, l'efficacit6 de ces 
systSmes s'avdre limitee. En effet, les elements 
filtrants de I'art ant^rieur stoppent la plupart des 
aerosols, mais ils ne sont pas capables d»arreter 
ef f icacement le RUO4 . 

Pour des questions evidentes d'Scologie, il 
existe done un r€el besoin d'un procede efficace de 
capture du ruth6nium susceptible d'etre present 
notamment dans les effluents gazeux des usines de 
retraitement de combustibles nuclgaires irradiSs. 

EXPOS]S DE L'lITVENTXON 

Les inventeurs ont mis au point un procSdS et 
un dispositif de capture de ruthenium qui repondent k 
ce besoin. 

En particulier, le proc^dS de capture de 
ruthenium present dans un effluent gazeux de la 
pr€sente invention se caracterise en ce qu'il comprend 
une mise en contact dudit effluent gazeux avec \me 
solution ou une pate aqueuse comprenant au moins un 
polymdre d'alkylene glycol et/ou au moins un copolymSre 
d'alkylenes glycol, dans lequel le ou les alkylSne(s) a 
(ont) de 2 a 6 atomes de carbone. 

Aussi, la pr^sente invention se rapporte Sl 
1' utilisation de la solution ou de la ptte aqueuse 
precitee, pour pieger du ruth6nium present dans un 
effluent gazeux. 

Le procedg de 1' invention peut Stre mis en 
oeuvre soit dans un equipement de lavage des gaz, le 
polymSre ou le copolymere Stant alors utilisS comme 
rSactif ajoute a I'eau de lavage, soit par fabrication 



B 14238 EE 




5 

d'une cartouche de capture de ruth6nium. Ladite 
cartouche comprend par exemple vm substrat sur lequel 
est dispose un polymdre d'alkylSne glycol ou un 
copolymSre d'alkyldnes glycol, dans lequel le ou les 
alkyl&ne(s) a (ont) de 2 a 6 atonies de carbone. 

La pr€sente invention permet, par exemple dans 
une installation de lavage d'un effluent ga25eux, grSce 
au polymdre ou copolyraSre prScit^ en solution aqueuse, 
d'atteindre de manidre inattendue une efficacitS 
comparable & celle de la soude, en evitant le problSme 
de la carbonatation pr6cit6. 

Les installations de lavage utilisables pour 
laver un effluent gazeux suivant le precede de la 
presente invention sont celles connues de I'homme du 
metier. Par exemple, il peut s'agir d'une colonne k. 
garnissage, d'xin laveur venturi, et... 

Dans le cas d'une mise en oeuvre par cartouche, 
la souplesse du precede et du dispositif de la presente 
invention basSs sur les polymdres et copolymdres 
pr^cit^s permet avantageusement de concevoir des piSges 
a ruthenium adaptSs aux installations de traitement des 
combustibles nuclSaires irradi^s existantes. En outre, 
la quantite de polymSre qu'il est nScessaire de mettre 
en oeuvre est tr§s faible, ce qui permet veritablement 
d'^viter tout probldme de surete, et de ne pas creer de 
difficultes de gestion du dechet produit par 
1' invention lors des remplacements pgriodiques qui 
peuvent §tre necessaires. 

Le choix du polymdre ou copolymSre peut §tre 
effectug en fonction des conditions d' utilisation, par 
exemple en fonction de la temperature de service, de la 
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nature des autres esp^ces chitniques presentes dans 
1' effluent gazeux, le cas Schgant du substrat utilisS/ 
des couts, de la puissance de ventilation, etc, Selon 
1' invention, les propri^t^s de choix des polym^res et 
5 copolymeres utilisables dans la presente invention 
peuvent Stre les suivants : 

- le polymere ou copolymere est avantageu semen t 
soluble dans I'eau de fa<?on a pouvoir §tre d^posg sur 
un substrat par impregnation de solutions aqueuses, 

10 - la composition du polymdre ou copolymSre est 

avantageusement simple, par exemple constitute 
uniquement de carbone, oxygene et hydrogfene/ ce qui 
rtduit les co<its du procSdS et du dispositif de la 
prtsente invention, 

15 " le polymere ou copolymere est capable de 

pieger (ou capturer - ces deux termes 6tant utilises de 
maniSre Squivalente dans la presente) le RUO4, du fait 
qu'il comporte \in ou plusieurs groupement ( s ) 
reducteur(s) -OH par analogie avec l^effet r^ducteur de 

20 I'hydroxyde de sodium, 

De preference, le polymSre ou copolymere 
presente des terminaisons hydroxyles, II s'agit dans ce 
cas de polymeres et copolymdres d'alkyldne glycol 3. 
terminaison k terminaisons hydroxyles , 

25 Avantageusement, selon 1' invention, le polymere 

d'alkyldne glycol peut §tre par exemple choisi dans le 
groupe constitue du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylSne glycol, ou un 
melange de ce\r>c-ci. 

30 Avantageusement, le copolymdre d'alkylSnes 

glycol est un copolymdre constitue de polymdres choisis 
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dans le groupe constitu6 du poly^thyldne glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutyl^ne glycol. Par 
exemple, le copolymere d'alkylSnes glycol peut Stre un 
copolymSre a la fois & base d'^thylSne, de propylene et 
de butyl&ne glycol. 

Avantageusement, selon 1' invention, le 

copolymere d' alkyldnes glycol peut Stre de formule (I) 

suivante : 

HO-(CH2-CH20)^-(CH-CH20)p-(CH2-CH20VH (I) 



25 



dans laqueile m et p sont des nombres entiers 
tels que, ind^pendamment , Isms8et3spsl2. 

Le copolymere de formule (I) peut Stre par 
15 exemple un copolymere de polyethylene glycol et de 
polypropylene glycol. 

Selon 1' invention, une solution ou une pate 
d'un polymere ou d'un copolymere pr^cit^ seul ; d'un 
melange de diffSrents polymeres d' alkyienes 
glycol prgcitSs; ou d'xin melange de diff brents 
copolymeres d' alkyienes glycol pr#cit4s ; ou d'un 
melange de un ou ^lusieurs polyalkyiene (s) glycol 
pr6cit§s et de un ou plusieurs copolymere (s) 
d' alkyienes glycol prScit^s peut §tre utilisee dans le 
precede et le dispositif de la prgsente invention. 
Aussi, les termes « polymere ou copolymere » ou 
« polymeres ou copolymeres d' alkyiene (s) glycol (s) » 
dans la presents description couvrent bien entendu ces 
differents modes de realisation de la presente 
30 invention. 
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Pour une capture du ruthenium sur un substrat 
solide, les polymeres precit^s pr^sentent en outre 
I'avantage de pouvoir, de par leurs propri^tes 
mouillantes, gtre deposes aisement en couches minces 
5 sur un siibstrat offrant ainsi de meilleures 
caracteristiques en termes de perte de charge et de 
surface developp^e que les produits de I'art anterieur. 

Ainsi, lorsqu'\in substrat est utilise pour 
met t re en oeuvre la prSsente invention, la pSte aqueuse 

10 du polym^re ou copolymdre est dispos^e sur le sxibstrat . 
Ce mode de realisation permet avantageusement de 
diminuer la tension interfaciale du substrat avec 
1' humidity ambiante et ainsi de favor iser la capture 
d'eau a partir de I'eau contenue dans 1' effluent gazeux 

15 a traiter sur la surface du substrat, facilitant ainsi 
1^ absorption du ruthenium et sa reduction. 

Les formes de ruthenium concernees par la 
prSsente invention sont essentiellement RUO4 et RuOa . 
Apres contact avec le substrat, le RUO4 peut Stre 

2 0 absorbe par le polymSre ou copolymere dispose sur la 
surface et reagir avec celle-ci. En effet, les 
polymeres et copolymdres prScites favorisent 
1' absorption du RUO4 et limitent sa dSsorption, et 
permettent done d'obtenir un sejour du RUO4 sur la 

25 surface suffisamment long pour qu'il se rSduise, En 
outre, les fonctions hydroxyles de ces polymeres et 
copolymeres permettent la reduction de cette forme du 
ruthenium en RuOj. La prSsente invention permet done a 
la fois de favoriser la capture du ruthenium RUO4 et 

30 1' operation chimique de sa reduction. 



B 14238 EE 




9 

En outre, avantageusement , selon 1' invention le 
svibstrat peut §tre choisi de pr€f6rence de maniSre a ce 
qu'il prSsente line grande surface de contact avec 
1' effluent gazexix a traiter pour une faible perte de 
5 . charge. En effet, le ruthenium present dans 1' effluent 
entre en contact avec la surface par collision, et il 
est preferable que le taux de collision soit le plus 
elevg possible pour que le maximum de ruthenium soit 
capture. Ainsi, de toute preference, le substrat est un 
10 sxobstrat divise, par exemple un substrat sous forme de 
fibres, par exemple une laine ou im amas de fibres, de 
preference non tass6 lorsqu'on veut 6viter des pertes 
de charge par le passage de 1' effluent gazeux a. travers 
celui-ci. Un sxibstrat fibreux prSsente en outre, 
15 I'avantage de retenir les Sventuelles particules 
solides de ruthenium * (RUO2) . Dans le cas d'un tel 
substrat, avantageusement la mise en contact de 
1' effluent gazevix se fera en obligeant ledit effluent k 
traverser le substrat fibreiax. 
20 Selon 1' invention, le substrat peut Stre par 

exemple xine laine m^tallique, de preference de faible 
densite et de grande surface developp^e, telle qu'une 
laine d'inox. En effet, un tel siibstrat permet 
d'atteindre une trSs grande efficacite tout en ne 
25 generant qu'une tres faible perte de charge, ne 
nScessitant pas de changer les ventilateurs existants. 
Le substrat peut ggalement Stre une laine de verre* 

Le polymSre ou copolymer e peut §tre dispose sur 
le substrat par tout moyen approprie connu de I'homme 
30 du metier. De preference, par exemple lorsque le 
substrat est fibreux, ce moyen permet tra de ne pas 
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colmater le sxabstrat af in qu' il puisse §tre traverse 
par 1' effluent gazeux, en limitant si n^cessaire les 
pertes de charge. Avantageusement , les polymSres et 
copolym^res utilises dans la presente invention sont 
5 solubles dans 1 ' eau et permettent done de preparer des 
solutions aqueuses, appel§es solutions d' impregnation, 
pratiques pour disposer les polymSres ou copolymeres 
sur le substrat par exemple par simple trempage dans 
lesdites solutions d' impregnation. La concentration de 

10 la solution sera determinge notamment en fonction de la 
quantity de polymSre ou copolymdre Sl disposer sur le 
substrat. La fabrication de cette solution et 
1' impregnation sont d^crits dans les exemples ci- 
dessous. De preference, aprds 1' impregnation, le 

15 substrat, par exemple les fibres le constituant, sera 
recouvert d'une couche ou film mince de pate aqueuse du 
polymdre ou copolymere choisi sur toute sa surface, 
c'est a dire dans le cas de fibres, sur toutes les 
fibres le constituant. 

20 Selon 1' invention, la mise en contact de 

1' effluent avec la solution ou la pate du polymere ou 
copolymere, Sventuellement deposS sur un sxibstrat, peut 
etre effectue k une temperature appropriee pour que les 
matieres en presence (polymeres, substrat) ne soient 

25 pas detruites. Elle s'effectuera en general k une 
temperature all ant de 20 k 50**C. 

Dans le dispositif de la presente invention, la 
cartouche peut comprendre en outre une structure 
supportant le substrat sur lequel est dispose le 

30 polymdre ou le copolymSre d' alkylSne (s) glycol. Selon 
1' invention, cette structure, en plus de son rdle de 
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support dudit substrat, peut gtre une stiructure adapt§e 
a 1' insertion de la cartouche dans une conduite 
d' effluents gazeux, qui peut pr^exister. Elle peut par 
exemple se presenter sous la forme d'un panier. Cette 
structure est de preference r#alis6e en un mat^riau 
adapts a son utilisation dans les conditions de la 
prSsente invention, par exemple en inox. Elle confgre 
en g€n#ral a la cartouche sa g6otn§trie. 

Selon 1' invention, la gSomStrie de ladite 
cartouche est de preference adaptSe afin de pouvoir 
gtre placge, avantageuseraent de raanidre amovible, dans 
une conduite de gaz comprenant du ruthenium de maniSre 
IL obliger 1' effluent gazeux h traverser ladite 
cartouche. En effet, cela permet la pr^f abrication de 
modules constitues du substrat et d'un support dont la 
mise en place ne necessite aucune modification, des 
installations ni des procedures. En outre, la cartouche 
peut etre munie de joints d'etancheite peripheriques 
destines a obliger ledit effluent gazeux contenant du 
ruthenium k traverser, de preference sans fuite, ladite 
cartouche. Ceci peut §tre important pour contraindre 
1' effluent a traverser le substrat imprggne de polym^re 
ou copolymdre, . et eviter toute fuite, afin de capturer 
la totalite du ruthenium present dans 1' effluent dans 

25 la cartouche. 

Dans vin mode de realisation prefere, la 
cartouche de la presente invention peut done 
comprendre : 

le substrat sur lequel est dispose le 
30 polymSre ou le copolymSre d' alkylSne (s) glycol, ladite 



15 



20 
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surface etant sous la forme de laine de verre ou 
d' inox, 

une structure, ou armature, supportant 
ledit substrat sur lequel est dispose le polymere ou le 
5 copolymdre d' alkyldne (s> glycol, ladite structure etant 
de preference sous la forme d'un panier, de prSf^rence 
grillage, et 

des moyens d' ^tanchSite, p€ripheriques de 
ladite cartouche, par exemple des joints, par exemple 
10 du type Viton (marque de commerce) ou silicone, 
permettant d'obliger 1' effluent gazeux a passer ^ 
travers ledit substrat. 

Selon 1' invention, une ou plusieurs cartouches 
peuvent bien entendu §tre utilis6e(s) si nScessaire, 
par exemple montges en serie pour Stre traversSes 
successivement par 1' effluent gazeirx. 

Les rSseaux de ventilation concerngs par la 
pr#sente invention pour la capture du ruthenium sont 
notamment ceux assurant 1' extraction et le traitement 
des cellules de vitrification ainsi que ceux des 
cellules de demantdlement des installations de 
retraitement des combustibles nucl§aires irradi^s, Les 
rSseaux de ventilation des installations de 
retraitement sont g6n6ralement composes de plusieurs 
25 barrigres de filtration : 

- pri-prSfiltres de moyenne efficacite (ME) et prg- 
filtres de haute efficacit€ (HE) directement en 
cellule, 

- filtres de trSs haute efficacitS (THE) de premiere 
barriere et deuxiSme barridre en caissons blindSs, 
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- filtres (THE) de troisiSme barridre en caissons a 
sas gt:anches, 

- des piSges HE en pied de chemin^e. 

Pour r^ussir h pi^ger le RuO*, au moins une 
5 cartouche de la prSsente invention peut par exemple 
gtre ins^rSe dans un ou plusieurs des 616ments 
filtrants prScitSs . Un mode de realisation de la 
pr€sente invention dans \me installation est dScrit ci- 
dessous dans les exemples. 
10 Une cartouche selon 1' invention peut §tre 

placSe soit en premiSre, soit en deuxidme barriere. Les 
elements filtrants de premidre barriere seront de 
preference remplaces au moins environ tous les dexax 
ans. lis seront changes notamment lorsqu'ils deviennent 
15 trop irradiants du fait des particules radioactives 
piegees et §ventuellement en cas de colmatage.. Les 
elements filtrants de deiixidme barridre sont en general 
plus rarement remplaces, car on n'y observe pas de 
montee en irradiation ou de colmatage important. 
20 Implanter le systSme de capture de ruthenium de 

la presente invention en premiere barriSre presente 
I'avantage, au cas oil il subirait vine perte 
d'efficacite, de benef icier des changements periodiques 
de cette premiere * barridre. En revanche, ainsi 
25 implante, le substrat ou media de capture du ruthenium 
subira xine irradiation plus importante susceptible 
d'acceierer son vieillissement . 



30 



D'autres caracteristiques et avantages de la 
presente invention apparaitront encore a I'homme du 
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metier a la lecture des examples illustratifs c[ui 
suivent, en reference aux figures annexSes. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 represente un banc d'essai 
5 utilisg pour tester la presente invention, II est 
constituS d'lxn tube en verre, dans lequel ont 6t6 
disposes des disques de laine d' inox (S) impregnes de 
polymSre ou copolymSre selon 1' invention et un disque 
vierge temoin. Ce tiibe est traverse d'un effluent 
10 gazeux contenant du ruthenium. 

La figure 2 est un graphique illustrant la 
quant ite de ruthenium retenue par capture a partir de 
1' effluent dans des disques de laine d' inox impr^gnSs 
de polyradre ou copolymSre selon 1' invention et un 
15 disque vierge t§moin de laine d'inox. 

La figure 3 est un graphe qui represente 
I'efficacitg de capture de ruthenium (en % en 
monocouche) a temperature ambiante d'une couche de 
subs t rat WB12 (marque de commerce) impregne de 
20 diffgrents polymeres de par leur masse moleculaire 
(MM), a un taux d'environ 100% massique d' impregnation. 

La figure 4 est un graphique indiquant le % 
en masse de ruthenium pi^gg pour chaque disque Dl, D2 
et D3 du banc d'essai de la figure 1, en utilisant 
25 differents polymeres et copolymeres selon la prgsente 
invention. 

La figure 5 est un schema repr^sentant une 
structure destinee a supporter le substrat imprggn^ de 
polymSre ou copolymSre selon 1' invention, Cette 
30 stT-ucture comprend deu^c cylindres concentriques en 
grillage. 
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La figure 6 est un schema montrant comment 
un STibstrat imprSgng de polymSre ou copolymere selon 
1' invention peut Stre dispos6 (ici enroulg) autour du 
cylindre central de la structure representee sur la 
figure 5. 

La figure 7 est un schema montrant comment 
le cylindre externe de la structure representee sur la 
figure 5 est mis en place autour du sxibstrat enrouie 
autour du cylindre central represente sur la figure 6, 
pour former line cartouche selon la presente invention. 

La figure 8 est vox schema representatif 
d'lan filtre THE dans lequel a ete disposee la cartouche 
selon 1' invention representee sur la figure 7. 



EXEMPLES 

Example 1 : example de polymeres et copolymSres 
utilisables selon la presents invention 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe differents 
polymeres, copolymSres et melanges utilisables. selon la 
presente invention. 

lis sont disponibles dans le commerce par 

exeraple auprSs de : 

- LAMBERT RIVIERE (fabricant : ICI) 

- ALBRIGHT & WILSON 

- ROTH SOCHI EL 
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Tableau 1 



Denomination 


sianification 


Temperature 
de fusion (°C) 


PEG 


Polyetliylene glycol 




PEG 300 a 
35000 


Poly^thylenes glycols ayant des masses 
moleculaires allant de 300 a 35000 

^/ 

g/moi 


- 


COPO 1 


Copolymere bloc de polyethylene glycol 
et de polypropylene glycol 


<0 


G0P0 2 


Copolymdre d'6thyl§ne, propylene et 
butyl^ne glycol 


27 


COPO 7 


PEG 2000 + PEG 300 
Proportions en poids : 50/50 


25 


COPO 9 


PEG 2000 + PEG 300 + COPO 1 
Proportions en poids : 70/20/10 


34 


COPO 10 


PEG 2000 + PEG 300 + COPO 1 
Proportions en poids : 45/45/10 


23 


COPO 11 


PEG 2000 + COPO 2 
Proportions en poids : 50/50 


38 


COPO 14 


copolymere a base d'ethylene, de 
propylene et de butyldne glycol 


37 



10 



Exemple 2 : exemple de capture du ruthenium par un 
copolymere selon la pre sent e invention 

Des ^chantillons de laine d'inox (diamdtre des 
fibres (0) : 12 nm) , appelge WB 12 (marque de commerce) , 
en tant que substrat sent impr€gnSs d'une solution de 
copolymgre selon la presente invention k 5% massique. 
Le copolymdre de la presente invention, utilise ici, 
qui presente des propriStgs de tensioactif, est un 
copolyradre PEG-ppg (polygthyldne glycol - polypropylene 
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glycol), liquide k temperature ainbiante, d6sign6 dans 
le tableau 1 ci-dessus COPOl. II provient ici de la 
3oc±M Albright et Wilson, sous le nom commercial 
AMPLICAN . 

Les conditions operatoires des essais sont les 

suivantes : 

- T^C : 18,5°C 

- hygrom^trie : 42% 

- [O3] : 1/8 mg.l'^ 



10 
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- d^bit t 2,24 m^.h'^ 



- dur^e de I'essai : 5 h 

- 1 disque vierge + 3 disques WB 12 impr6gn6s k 

100% de COPOl - 

La figure 1 reprSsente un banc d'essai (1) 
utilise dans cet exemple. II est constitu^ d'un tube 
(2) en verre, dans lequel ont St^ disposes les 3.- 
disques WB 12 (S) imprggngs a 100% de COPOl et le 
disque de laine d' inox vierge (6) tSmoin. La flSche (8) 
indique le sens du f lux d' effluent gazeux qui comprend. 
20 du ruthenium qui traverse le tube. 

Les 3 disques ainsi que le disque temoin en 
amont des piSges sont analyses, la quantite de 
ruthenium captures (QRu) dans les disques est reportee 
dans le tableau 2 ci-dessous. Le % Ru piege correspond 
25 a la quantite de ruthenium' piege sur un disque par 
rapport Bl la quantite totale de ruthenium generee. Le % 
piege du Ru arrivant sur le pi^ge correspond a la 
quantite de ruthenium piege sur un disque par rapport k 
la quantite de ruthenium qui est arrivee sur ce disque. 
30 Une garde placee en aval du dispositif permet 

d'evaluer la quantite de Ru non piege par les disques. 
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Tableau 2 
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Disque 

WB12 

vferge 


Disque 
n°1 WB12 
+COPO 1 


Disque 
n-a WB12 
+ COP0 1 


Disque 
n'^S WB12 
+C0P01 


Garde 


QRu 
(ma) 


0,056 


0,818 


0,212 


0,014 


<0.01 


%Ru 
Piea^ 


5 


74 


19 


1 




% piege du 
Ru arrivant 
sur le pieae 


5 


78 


94 







Les rgsultats sont reportes sur le graphique de 
la figure 2 annexSe. Sur cette figure, <c Dv » indigue 
le disque vierge de laine d' inox, « Dl, D2 et D3 » les 
diff brents disques precites, dans le sens du passage de 
1' effluent gazeux (de Dl vers D3) . Les r^sultats sont 
tres satisfaisants, car la quasi -totality du ruthgtiium 
a et6 pi^gee sur les trois pidges months en s^rie. 

Exemple 3 : effet d e 1 ' augmentation de la tempgratuire 
de fusion du polvmere ou copo lym^re selon 1^ invention 

Afin d'gtudier 1 • impact d'une modification de 
la temperature de fusion du polymdre sur son 
efficacitg, les inventeurs ont travaillg sur une sSrie 
de polymSres de mSme famille, pour lesquels seuls la 
masse mol€culaire et 1 • indice d'hydroxyle varient. 

Ces polyradres sont des polyethylSnes glycols 
(PEG) dont les caracteristiques sont donn^es dans le 
tableau 3 suivant ; 
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Tableau 3 
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Etatt* 
ambiante 


Masse 
moleculaire 
(a/mol) 


T° fusion 
CO 


Indice 
d'hydroxyle 

IraHi 


PEG 600 


Liquide 


600 


15-25°C 


178-197 


PEG 1500 


Solide 


1500 


42-48''C 


70-80 


PEG 
35 000 


Soiide 


35 000 


60-65°C 


3-4 



Le graphe de la figure .3 repr6sente 
I'efficacite de capture a temperature ambiante d'vine 
couche de substrat WB12 imprggne de polymSre k un taux 
d' environ 100% massique (masse polymere = masse inox) . 

L'efficacite de capture diminue fortement avec •. 
vine augmentation de la masse moleculaire (MM) et une 
diminution de 1' indice d'hydroxyle (Ioh) • Ces dexix 
propriet^s varient de fagon inverse I'une de 1' autre, 
1« indice d'hydroxyle est un indicateur du nombre de 
bouts de chalnes de polymSre (HO-chaine ether -oxyde- 
OH) . Si on divise une chaine de polymSre, on augmente.». 
le nombre de bouts de chaine (OH) ; en revanche, on 
diminue sa masse moleculaire. Ces paramStres sont lies 
de la fa<?on indiquee dans le tableau 4 suivant : 



Tableau 4 





Masse moleculaire 


Indice d'hvdroxvle 


PEG 1500 
i 

PEG 600 


divise par 
2,5 


multiplie par 
2,5 



20 



Plus on augmente la temperature de fusion d'tan 
polyradre de fa9on k augmenter sa tenue mecanique, et 
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moins il apparait efficace. II y a done vm compromis a 
trouver entre la tenue mgcanigue et I'efficacite que 
I'homrae du rattier saura aisement trouver a partir de la 
prSsente description. 

Pour les exemples suivants, les inventeurs ont 
choisi de retenir les polymdres qui ont une tempgrature 
de fusion qui se trouve dans le domaine d- utilisation 
choisi d' environ 40*'C. 

A cette temperature, le polym^re est ciretix, 
c'est a dire non liquide, sous la forme d'un solide 
mou. 



15 
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Exemple 4 t melanges de polymeres 

En paralldle de la recherche d'un polym^re dont 
la temperature de fusion est de 40°C, les inventeurs 
ont r^alisg des melanges de polymeres permettant 
d'atteindre une temperature de fusion du melange de 
40°C. La base du melange est de rgunir ion polymdre a 
haut poids moleculaire a temperature de fusion 61ev6e 
avec un polymere de faible masse qui lui apporte la 
tensio-activite, I'indice d'hydroxyle. 

Les mSlanges prSparSs sont les COPO 7, COPO 11, 
COPO 2, COPO 9, et COPO 10 dgfinis dans le tableau 1 
ci-dessus . 

De la laine d'inox WB12 a €t€ imprggnge* a un 
taux d' environ 100% par chacun de ces melanges, avant 
test sur le banc d'essai decrit ci-dessus. Les tests 
sont rgalis6s a 20oc et 40% d'humiditS relative. 

Les rgsultats sont regroup^s sur le graphe de 
30 la figure 4 annex^e qui indique le % en masse de 
ruthenium piege pour chaque disque Dl, D2 et D3. 
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Le fait que I'efficacitg de la couche 3 soit 
superieure a celle des couches en amont rSsulte d'xine 
saturation en Ru de ces couches en amont. Tous les 
produits testes ont une bonne efficacitS. C'est 
pourquoi le choix a 6ti effectuS en prenant comme 
critdre unique des imp^ratifs de d^lais et done de 
disponibilite commerciale de reactifs. 

Le PEG 2000 et le COPO 2 etant disponibles en 
quantity suffisante pour r^aliser une impregnation k 
echelle industrielle, les inventeurs ont retenu le COPO 
11 comme produit de r^fgrence dans cet exemple. 

Un melange peut parfois presenter des 
inconvenient s tels que la dSmixtion qui peut engendrer 
une modification du comportement du polymSre au cours 
15 du temps. C'est pourquoi, avantageusement , selon , 
1' invention, les copolym^res sont prefSr^s, et 
notamment ceux pr^sentant toutes les caractSristiques 
du COPO 11, en termes de temperature de fusion et 
d'efficacite. Un copolymSre ayant ces caractgristiques , 
interessantes est par exemple le COPO 14 qui est un 
copolymdre 3. base d' ethylene, de propyldne et de 
butylene glycol, commercialise par exemple par la 
societe Lambert Riviere {fabricant ICI) , sous le nom 
commercial SYMPBRONlC A2 0 . 
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Exemple 5 : impregnation d^tin substrat 

li' impregnation du copolymere sur le substrat 
est une etape importante dans la. realisation de la 
cartouche piSge selon 1' invention. Si elle est mal 
effectuee, et notamment si le copolyraere ne recouvre 
pas la totalite du substrat, par exemple de la laine 
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d'inox comme dans cet example, . la cartouche peut 
laisser passer du RUO4 et I'efficacitg de la cartouche 
en sera globalement affectee. II faut, de plus, que 
1 ' irnpr Agnation soit homogene pour ne pas creer de 
chemins pr^f erentiels . 

Ces essais visaient done ^ raaitriser la 
quantity de polymere ou copolymdre dSposSe sur un 
substrat lors de I'Stape d' impregnation. 

Les premiers essais ont consists ^ faire varier 
la concentration du polymgre d' impregnation. Le 
substrat gtait une laine d'inox WB12 (marque de 
commerce). Les Schantillons de laine d'inox WB12 dans 
cet exemple avaient pour dimensions 70 x 100 mm. lis 
ont ^t6 immerggs dans la solution de polymdre puis 
posgs sur une grille m^tallique (inox) avant s^chage 
durant une nuit t Les r^sultats d' impregnation 

sont donnes dans le tableau 5 suivant : 



Tableau 5 
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[COPO 14] 


WB 12 (g) 


WB 12 + COPO 
14 

Sec (q) 


Taux 
d'impr^nation 


100 


1,8802 


3.8863 


107% 


50 


1,8729 


2,701 1 


44% 


25 


1,8388 


2,2501 


22% 


10 


1,9469 


2.1190 


9% 


5 


2.1222 


2,2135 


4% 



La quantity de polymere deposge varie done de 
fa?on quasi -lin^aire avec la concentration de la 
solution d ' impregnation . 

Les inventeurs ont done retenu par choix 
pratique une solution d • impregnation a 10 g.l'^ pour la 
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fabrication des piSges industriels a partir de cette 
laine . 

De la m§me fa<?on, des essais sont r^alis6s avec 
de la laine d'inox WB 22 (marque de commerce). Cette 
laine d'inox est diff^rente de la WB 12 (marque de 
commerce) de par le diamStre des fibres (12 lam pour la 
WB 12 et 22 um pour la WB 22) . La masse surfacique par 
couche reste la m^me pour les deux laines (300 g.m"") . 
Les inventeurs ont retenu une solution d> impregnation a 
25 g.l'^ pour cette laine. 

Les r6sultats d' impregnation sont donnes dans 

. le tableau 6 suivant : 



Tableau 6 
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[C0P014] 


Taux 
d'Impregnation 


40 


27% 


30 


18% 


25 


10% 


20 


7,5% 


15 


6% 
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La quantity de polymdre d€pos€e varie done 
aussi de fagon quasi -lingaire avec la concentration de 
la solution d' impregnation. La concentration de 2Sg/l a 

6te retenue ici. 

Afin de contr61er 1 'homogeneity du dep6t de 
polymSre sur la surface du substrat constitue de laine 
d'inox (WB 12), les inventeurs ont soumis un disque de 
WB 12 impregne de COPO 14 k un flvix d'air ruthenie. 

Sur cet echantillon, . ils ont realise une 
observation par microscopie eiectronique (MEB) . lis ont 
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par la suite compar^e 1' image X des raies specif iques 
du ruthenium sur le m^me ^chantillon. lis ont constats 
clairement que ces deux images sont superposables et 
quasiment identiques, ce qui confirme que le ruthenium 
s'est depose de fagon homogdne a la surface de la laine 
d'inox, done que le polyrodre recouvre parfaitement les 
fibres de la laine d'inox. 

Example 6 : te nue du polyangre auac NOx et t 1' ozone 

Compte tenu de la presence ^ventuelle d'oxydes 
d' azote ou vapeurs nitreuses (NOx) et d' ozone dans les 
effluents gazeux industriels, les inventeurs ont mis en 
oeuvre des tests de comportement du support iraprggne de 
COPO 14 vis-a-vis des NOx et de 1' ozone. 

La famine du COPO est sensible aux NOx, et la 
reaction se traduit par la formation de produits de 
degradation qui sont instables et se decomposent en 
lib^rant de la chaleur ; toutefois cette reaction n'est 
pas explosive ni violente. 

De la mSme fa<?on que pour les NOx, de la laine 
d-inox impr^gnee de COPO 14 a 30% a StS soumise H un 
flux ozong en utilisant pour cela le banc de test 
dScrit ci-dessus. Les conditions sont d^finies a partir 
de I'hypothdse de generation d' ozone par radiolyse de 
I'air. Les echantillons sont soumis a un flux d'air 
ozone de 2,5 m^.h^^ a une teneur en ozone de 0,7 g.m"^ 
d'air huraide. 

Le COPO 14 semble se coraporter de faqon 
similaire vis-a-vis des NOx et de 1 'ozone. Toutefois, 
les phenom^nes de degradation par 1' ozone sont beaucoup 
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tnoins accentugs : degagement de chaleur moms 
important, exotherme dSbutant a 85 °C. 

Tg^^^ ple 7 t Disoositif de capture rtithgnium selon 

1 ' invention 

La solution pr6sent6e dans cet example permet 
d'Sviter toute modification des installations en place. 
Elle consiste & placer le piSge a ruthenium de la 
pr^sente invention au coeur d'un filtre THE cylindrique 
de deuxiSme barriSre. Ceci est r€alisg par dScoupe des 
barres sup^rieures du filtre et introduction d'un 
panier contenant de la laine WB 12 impr^gn^e de COPO 
14. 

Copolymere 

Le copolymere choisi dans cet exemple est le 
COPO 14 (voir tcibleau 1) . 



Substrat 

Le substrat choisi est une laine d'inox parce.. 
qu'elle off re une grande surface de contact avec 
1' effluent gazeux pour une faible perte de charge. La 
laine d'inox dite WB 12 (marque de commerce) est 
compos^e de fibres en acier inoxydable de diamStre 12 
microns. Sa surface specif ique est de 13 rnVm' pour une 
laine d'Spaisseur 7 mm, soit environ 1857 m^m^ de 
laine non tassee. Sa masse sp€cifique est de 300 g/m« 
soit environ 43 kg/m^ (toujours non tass€e) . 

Impr6gnat ion 

Plusieurs techniques d' impregnation ont 6t6 
testSes avec pour objectif d«impr6gner le piSge en 
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entier : panier + 2 kg de laine d'inox. Apres de 
nonOareux essais, il a €t6 decide d'effectuer vine 
impregnation plaque par plaque de laine d'inox et 
d' assembler le piSge par la suite. Le taux 
d' impregnation vise est de 5% par la m^thode 
d' immersion des plaques de laine d'inox. 

Un critere de quality a §tS fix€ dans cette 
experience, il consistait a rejeter toute plaque dont 
le taux d' impregnation est infSrieur a 2% ou superieur 
a 10%, Ainsi, pour un pidge contenant environ 2 kg de 
laine d'inox, la quantity maximale de COPO 14 sera de 
200 g. La solution d' impregnation utilisSe Stait k lOg 
de copolyraere par litre d'eau (voir exemple ci-dessus) . 
La laine impregnee a s6ch€& t plat Bl 40*'C. 

La cartouche 

L' armature m^tallique type panier de la 
cartouche piSge a la forme d'un double cylindre comme 
represents sur la figure 5 annexSe : tin cylindre 
interne (Ci) et un cylindre exteme (Ce) . Le cylindre 
interne (Ci) est en t6le perforce inox C10U12, c'est-S- 
dire troue par carrSs de 10 mm et un entraxe de 12 mm 
(grillage) . Ce cylindre est soude sur une base 
circulaire (Be) en t6le inox d'un diamStre superieur, 
trouge en son centre pour laisser passer un axe de 
maintien de 1' element filtrant (ceci dans le cas ou un 
tel cylindre est nScessaire ; une armature sans trou en 
son centre est bien entendu possible) . 

C'est sur le premier cylindre (Ci) que sont 
enrouiees huit couches de laine d'inox impregnees de 
copolymdre qui forment le substrat (S) comme represente 
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sur la figure 6. Deux couches supplSmentaires de laine 
d'inox, non imprSgn^es de copolymdre sont ensuite 
ajoutSes par dessus. Le cylindre exteme (Ce) vient 
recouvrir la laine d'inox, il s'agit d'un grillage inox 

5 12,7 X 12,7. La base de I'armattire est un fond plat en 
inox, trou6 de fa<?on a laisser passer I'axe de maintien 
de 1 ' Element filtrant THE. La cartouche piege possSde 
done au total 10 couches de laine d'inox. Les deux 
couches enroulees en dernier sont vierges, c'est k dire 

10 sans copolymdre : elles empichent 1' Eventuelle 
migration du copolymSre d' impregnation vers I'ext^rieur 

de l'616ment. 

La cartouche (CA) obtenue selon 1' invention est 
representee sur la figure 7. Sa masse totale, 
15 constitute du panier + laine + copolymSre, est 
d' environ 8 kg repartie approximativement de la manidre 

suivante : 

- structure panier : environ 5,5 kg 

- laine d'inox : entre 2 et 2,5 kg 
20 - copolymSre dtposS : 200 g maximum 

- joints Viton (marque de commerce) + .silicone 
(idem THE) : de 300 & 400 g 

Tnsertion de la cartouche selon 1 < invention dans une 

25 installation existante 

Pour terminer, la cartouche pi^ge fabriquSe 
selon 1' invention est insgr^e a 1 • interieur d'un 
1- element filtrant (THE) constitut de fibres de verre 
(F) maintenues par une t&le perforce (Tp) . L' ensemble 

30 est represents sur la figure 8 annex6e. 
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On retire done I'axe de maintien (Ax) de 
I'glSment filtrant (P) puis on y glisse a 1 " intgrieur 
la cartouche piege (CA) . Un joint de silicone (J) est 
ensuite appligug aiix extremit^s de la cartouche pidge 
5 pour assurer une adhesion et une Stancheite entre la 
cartouche piege et 1 ' glgraent filtrant (F) . L'axe de 
maintien est ensuite remis en place. L'glSment filtrant 
et sa cartouche piSge sont prSts a @tre installSs dans 
les caissons blindSs des ateliers de vitrification. 

10 

Mesures de pertes de charcre 

Des mesures de pertes de charge ont 6t6 
r€alis^es sur cet assemblage a divers d^its de gaz H 
traiter. Elles sont regroupees dans le tableau 7 ci- 
15 dessous . 

Ces valetirs sont mesurges sur plusieurs essais 

a ± 25%. 

L' impregnation du copolymere sur la laine 
d'inox n'a done pas, dans le cas present, d'effet 
20 significatif sur la perte de charge. 



Tableau 7 



DSbit 




1000 


2000 


3000 


Perte de charge dans 
r^tement filtrant THE 


Pa 


90 


180 


270 


Perte de charge dans 
I'armature de la cartouche 
piege 


Pa 


40 


100 


200 


Perte de charge dans les 1 0 
couches de laine d'inox 


Pa 


110 


200 


360 


Total 


Pa 


240 


480 


830 
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Eacemple 8 t ess ai en actif 

Une boucle expSrimentale comprenant dans cet 
ordre : vine ou detox cartouche (s) exp6rimentale (s) en 
5.. s6rie (Ebcp. 1 et Exp. 2) conforme(s) a la prSsente 
invention, z6ro ou une cartouche PVP, un filtre papier, 
et deux cartouches PVP en serie (PVPl et PVP2) , d'un 
compteur volum^trique et d'une pompe a St^ fabriqu^e. 
effluent gazeux traverse cette boucle dans cet ordre. 
10 Le diam^tre des cartouches est de 5 cm. Les debits de 
pr^lSvements permettent d'atteindre des vitesses de 
passage (fut vide) de 0,5 a 1 m.s-\ ce qui est 
reprSsentatif des vitesses de passage sur les f litres 
THE 2Sme barriSre de 1 ' installation de retraitement de 
15 combustibles irradi^s existantes. 

Le dispositif est implant^ dans un atelier de 
vitrification, en aval des f litres. • 

Une premiere sSrie d'essais a 6t4 r6alis6e sur 
de la laine de verre impr^gnSe de COPO 1 a un taux de 
20 100%. Les r^sultats sont donnas dans le tableau 8 
suivant, dans lequel "^Ru.Rh (Bq) repr^sente la 
quantity de ruthenium (et de son descendant le rhodium) 
mesur^e par radiometrie . 

Tableau 8 





^°«Ru.Rh (Bq) 


Volume 
K) 


Exp. 1. 


PVP 


Filtre papier 


PVP 1 


PVP 2 


1 semaine 


320 


6.2 


<5,7 


<8,6 


<7 


620 


2 

semaines 
nouvelle 
cartouche 


410 


4.9 


4,2 . 


<7,7 


<6,7 


>200 



25 
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Sur line semaine de fonctionnement , les 
rSsultats sont encourageants, la PVP juste en aval de 
la cartouche exp^rimentale est en limite de detection, 
ce qui indique qu'aucune fuite n'a eu lieu. 
5 Une deuxieme s^rie d'essais a ete realis^e sur 

de la laine d»inox WB 12 impregnee de COPO 1 a un taux 
de 100%. La cartouche est constitu6e de 8 couches de WB 
12. Elle est laissee en place pour un test d' endurance. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 9 ci- 

10 dessous. 



Tableau 9 





^°®Ru.Rh (Bq) 


Volume 




Exp, 1. 


PVP 


Flltre papier 


PVP 1 


PVP 2 


(m^) 


7j 


np 


<6,3 


5,4 


5,5 


<7,8 


533 


14j 


np 


<7,8 


6,2 


5,8 


<6,1 


309 


21 j 


np 


18 


9,2 


16 


<6,3 


359 


31 j 


6500 


600 


160 


1100 


40 


1226 


38 j 


5900 


2500 


<6,8 


<8,2 


17 


396 



(np : non pr^levSe) 



Ru.Rh (Bq) repr^sente la quantity de 
ruthenium (et de son descendant le rhodium) mesurSe par 
radiom^trie. 

Aprds 21 jours de test, les inventeurs ont 
suspects une fuite, la cartouche a Ste retiree 7 jours 
20 plus tard. Les resultats sur la PVP en aval, ainsi que 
le repositionnement de la cartouche pendant 7 jours ont 
confirm^ cette fuite, qui est due & une migration lente 
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du COPOl, ce produit 6tant trop fluide dans les 
conditions d'essais (40oc) . 

Une troisiSme s6rie d'essais consiste a ^valuer 
I'efficacitg d'une laine d'inox WB 22 impr6gn6e de COPO 
2 commercialise par exemple par la sociStS Lambert 
Riviere (fabricant ICI) , sous le nom commercial 
SYMPERONIC All. II est utilise a un taux de 22%. La 
cartouche est constitute d'une seule couche de WB 22. 
Les rSsultats sont donnas dans le tableau 10 suivant : 

Tableau 10 





io«Ru.Rh (Bq) 


Volume 
(m^) 


Exp, 
1 


Cartouche 
vide 


Filtre papier 


PVP 1 


PVP 2 


|7j 


4000 


110 


74 


92 


7.5 


1054 



15 



20 



Une seule couche . s • avSre d6jk tres efficace et 
ce malgrg une vitesse de passage de 2 a 3 fois plus 
import:ante que lors des essais prScSdents. 

Le quatri^me essai est un essai d ' endurance .. 
dans une configuration proche de celle retenue pour les 
pieges deiaxiSme barri^re, a savoir, 8 couches de WB 12 
imprSgn§es k 5,7% de COPO 14 (ces 8 couches sont 
rtparties sur 2 cartouches (Exp. 1 et Exp. 2), soit 
8 cm d'gpaisseur) . Les rtsultats sont donn#s dans le 
tableau 11 ci-dessous . 
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Tableau 11 





^°^Ru.Rh (Bq) 


Volume 

(m^) 


Exp. 1 


Exp. 
2 


Filtre 
papier 


PVP1 


PVP2 


*9i 


8600 


280 


57 


71 


25 


858 


20 j 


np 


np 


3.7 


np 


5 


970 


25 j 


np 


np 


4,1 


<7,4 


<7,1 


369 


32 j 


np 


np 


<5,4 


<8.4 


<4,9 


621 


39 j 


np 


np 


<7 


<9,6 


<8,2 


596 


49 j 


np 


np 


<7,2 


<4,2 


<8,8 


723 


56 j 


np 


np 


<4,7 


<3,1 


<4,4 


528 


63 j 


np 


np 


<6 


<6,5 


<7 


/ 


70 J 


np 


np 


6.7 


<7 


<6,9 


586 


79 j 


np 


np 


<6 


<7,2 


<7 


759 


86 j 


np 


np 


<6,2 


<4,2 


<6,8 


504 


93 j 


np 


np 


<5,2 


<7.4 


<8,7 


539 


100 j 


np 


np 


<4.7 


<5,9 


<7 


561 


109 j 


np 


np 


17 


8 


<8 


830 


118j 


np 


np 


26 


<7,9 


<7,4 


563 


124] 


np 


np 


22 


<9.2 


<6,5 


443 


133 j 


np 


np 


18 


<8,7 


<6.8 


619 


140 j 


np 


np 


10 


<7,4 


<7.4 


585 


144 j 


34000 


430 


<8,1 


<7.4 


<7,5 


320 



np : non pr§lev6e 
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Aprds 144 jours d'essai, correspondant au 
traitement de 11790 tti^, les cartouches experiment ales 
ont §t6 d^pos6es sans qu'aucune baisse d'efficacite 
n'ait €t6 constat^e. 

5 

{*) : Un d€faut d^#tanch6itS a 6t6 identifi^, 
ce qui se traduit par une l^gSre activity sur les PVP. 
Les cartouches ont Stg retirees pour la mise en place 
de joints et ont 6t6 comptSes avant d'etre remises en 
10 place. 

Exemple 9 : capture du ruthenium par une solution 
aqueuse de copolymer e 

Selon 1' invention, les polymdres et copolymdres 

15 ethylene glycol, propylene glycol, butyl Sne glycol, 
peuvent §tre utilises comme reactifs ajoutes a I'eau de 
lavage dans un equipement de lavage de gaz (colonne a 
garni s sage , venturi , etc . ) . 

En effet, des essais comparatifs ont . etg 

20 r§alis6s avec differents reactifs, dans lesquels de 
I'air' chargS de RUO4 balayait la surface du liquide, 
Les paramStres physiques (g^om^trie, vitesse de I'air) 
gtaient les mSmes pour tous les essais, seule la 
composition chimique de la solution variait. 

25 Les r6sultats pr^sentes dans le tableau 12 ci- 

dessous montrent par exemple qu'un copolymdre ethylene 
glycol -propylene glycol, ici design^ COPOl, est tres 
efficace pour 1 • absoi^ption du RUO4- . 
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Tableau 12 





RUO4 


RUO4 


% 


pH 




genere 
(10-* mol) 


absorbe 
(10-* mol) 


absorbe 


mesurS 
ou 

calcule 


Essais en eau pure 


Eau pure : essai A 


19.04 


6,02 


31.6 


5.7 


Eau pure : essai B 


9.80 


3,21 


32.8 


5.7* 


Essais en presence de riactifs 


NaaCOa (0,4M)+NaHCO3 (0,2M) 


19,73 


4.02 


20.4 


10,1 


NaaCOa (0,4M)+NaHCO3 (0,2M) 


9,43 


2,00 


21,2 


9,5 


Tampon pH = 7 


3,83 


1,04 


27,2 


6.9 


Na2S04 


9,48 


2,64 


27.8 


7.5 


HNO3 


5,31 


1,76 


33,1 


1.6 


Soude 0,01 M 


21,69 


7,13 


32,9 




Soude 0,1 M : essai A 


11.92 


6,66 


55.9 




Soude 0,1 M : essai B 


23.61 


13,37 


56.6 




Soude 1 M : essai A 


11.69 


11,17 


95,6 




Soude 1 M : essai 6 


12.11 


10.1 


83,4 




NHA 0.5 M 


3.79 


3.06 


80,7 




NHA 0.0475 M 


7,15 


6,25 


87,5 




C0P01 5% 


13.28 


13,1 


98.6 
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REVENDICATIONS 

1. -Dtilisation d'\ane solution ou d'une pate 
aqueuse cotnprenant au moins un polymire d'alkyl^ne 
glycol et/ou au raoins un copolymSre d'alkylSnes glycol, 
dans laquelle le ou les alkylSne(s) a (ont) de 2 a 6 
atomes de carbone, pour pi#ger du ruthenium present 
dans un effluent gazeux. 

2. utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le polymSre d' alkylSne glycol est choisi 
dans le groupe constitu6 du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylSne glycol, oti un 
melange de ceux-ci. 

.3. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le copolymSre d'alkyl^nes glycol est un 

copolymSre constitue de polymSres choisis dans le 

groupe const itu# du polySthylSne glycol,' du 

polypropyl^e glycol, du polybutylSne glycol, ou un 
mSlange de ceiax-ci. 

4. utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le copolymdre d' alkylSnes glycol est un 

copolymSre a base d'^thyldne, de propylene et de 
butyldne glycol. 



5. utilisation selon la. revendication 1 ou 
3, dans laquelle le copolymSre d'alkyl^nes glycol est 
30 de formule (I) suivante : 
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HO-(CH2-CH20)^<CH-CH20)p-(CH2-CH20^^^^^ 
CH3 

dans laquelle m et p sont des nombres entiers tels que, 
indSpendamment , I:sms8et3 sp^l2. 

5 

6. Utilisation selon la revendication 1 ou 
5, dans laq[uelle le copolymere d'alkylSnes glycol est 
un copolymere d' ethylene glycol et de propylene glycol. 

10 7. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle la solution ou pS.te aqueuse est disposSe 
sur un svibstrat constitue de fibres, 

8, Utilisation selon la revendication 1, 
15 dans laquelle le substrat est const ituS d'\ine laine de 

verre ou d'une laine d'inox. 

9, Utilisation selon la revendication 7, dans 
laquelle le polymere d'alkylene glycol ou le copolymdre 

20 d'alkylenes glycol est dispose sur ledit substrat par 
trempage du substrat dans une solution aqueuse dudit 
polymere ou dudit copolymere, 

10. Utilisation selon la revendication 1^ dans 
25 lacjuelle le polymere d'alkylene glycol ou le copolymere 

d'alkylenes glycol presente des terminaisons 
hydroxy les . 

11. Cartouche de capture de ruthenium, ladite 
30 cartouche comprenant un siibstrat sur lequel est dispose 
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un polymSre d'alkylene glycol ou un copolymSre 
d'alkylSnes glycol, dans lequel le ou les alkylene(s) a 
(ont) de 2 cl 6 a tomes de carbone. 

12. Cartouche selon la revendication 11, dans 
laquelle le polymSre d'alkylSne glycol est choisi dans 
le groupe constitug du polyethylene glycol, du 
polypropylene glycol, du polybutylSne glycol - 

13. Cartouche selon. la revendication 11, dans 
laquelle- le copolymere d'alkylenes glycol est un 
copolymSre constitue de polymeres choisis dans le 
groupe constitue du polyethylene glycol, ^ du 
polypropylene glycol, du polybutyl^ne glycol. 

14. Cartouche selon la revendication 11, ^dans 
laquelle le copolymSre d'alkyldnes glycol est. un 
copolym&re k base d'Sthyl^ne, de propylene et de 
butyl ene glycol, 

15. Cartouche selon la revendication 11.. ou 
12, dans laquelle le copolymSre d'alkylSnes glycol est 
de formule (I) suivante : 

HO<CH2-CH20)„,-(CH-CH20)p-(CH2-CH20VH 

CHs 

dans laquelle m et p sent des nombres entiers tels que, 
independamment , I^ms8et3^p^l2. 
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16. Cartouche selon la revendication 11 ou 15, 
dans laquelle le copolymSre d'alkylSnes glycol est un 
copolymSre d'gthylSne glycol et de propylene glycol, 
d'-un copolymSre • 

17. Cartouche selon la revendication 11, dans 
laquelle le siibstrat est constituS de fibres. 

18. Cartouche selon la revendication 11, dans 
laquelle le substrat est constitue d'une laine de verre 
ou d'une laine d'inox. 

19. Cartouche selon la revendication 11, 17 
ou 18, dans laquelle ledit polymere ou ledit copolymere 
d'alkylSne{s) glycol est disposS sur ladite surface par 
trempage du substrat dans une solution aqueuse dudit 
polymdre ou dudit copolymdre. 

20. Cartouche selon la revendication 11, 
ladite cartouche cotnprenant en outre une structure 
supportant le substrat sur lequel est dispose le 
polymdre ou le copolymSre d' alkylene (s) glycol. 

21. Cartouche selon la revendication 11 
cotnprenant : 

le substrat sur lequel est dispose le 
polymSre ou le copolymere d' alkylene (s) glycol, ladite 
surface ^tant sous la forme de laine de verre ou 
d' ino>:. 
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vine structure supportant ledit substrat 
sur lequel est dispose le polymdre ou le copolyra^re 
d' alkyl^ne (s) glycol , et 

des moyens d' etanch^it^, periphSriques de 
ladite cartouche, permettant d'obliger 1' effluent 
gazevix k passer k travers ledit substrat. 

22, Utilisation selon la revendication 1, dans 
laquelle la solution aqueuse est ajoutSe ^ I'eau de 
lavage d'une installation de lavage de gaz. 



B 14238 EE 



1/4 




Fig. 1 



0.9- 
0.8- 
0,7- 
0,6- 
0,5- 
0.4- 
0,3- 
0,2- 

0-- 



t 

Dl 
+copol 



t 

D2 
+copol 



t 

D3 
+copol 



Fig. 2 




Fig. 4 



4/4 





IKSIlTin 
NAtlOnALDI 
lA PaoPRICTI 
IHOUftTRimC 



GEHTBFiGAT D'UllUlt 

Code de ta proprii&t6 intellectuelle • Uvre VI 




W 11235*03 



DfePARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex03 

T^tephone : 33 (1) 53 04 53 04 T6l6copfe : 33 (1) 42 94 86 54 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page t\^h./Z 

(A fournir dans le cas ou les demandeurs et 
les inventeurs ne sont pas les m§mes personnes) 

Get imprim^ est a rempHr Kslblement a i'encre noire 



im 



D8 113 ©VV/ 270601 



Vos rSf Srences pour ce dossier (facultatif) b 1 4238/EE R499 



D'EWREOiSTREMEMT MATiOWAL 



TITRE DE L'lNVEOTlOW (200 caracteres ou ©spaces maximum) 

PROCEDE ET DISPOSITIF DE CAPTURE DE RUTHENIUM PRESENT DANS UN EFFLUENT GAZEUX. 



LE(S) D£MANDEUR(S) : 

COMPAGNIE GENERALE DES MATIERES NUCLEAIRES 
2 rue Paul Dautier -BP4 
78140 VELI2Y VILLACOUBLAY 



DES!GWE(WT) EN Ti\NT QU'IMVEWTEUR<S) 



m Nom 


COURTAUD 


Prenoms 


Bruno 


Adresse 


Rue 


19, route du Heusey 


Code postal et vllle 


15 lO i6 ,9 lO 1 FL0TTEMANVILLE-HA6UE 








O Nom 


MOREL 


Prenoms 


Fabrice 


Adresse 


Rue 


10, La Capllnerie 


Code postal et vllle 


15 i0.3i4i0| LESPIEUX 


SociStd d'app 


artenance (facultalif) 




m Nom 


PAGIS 


Prenoms 


Georges 


Adresse 


Rue 


34 rue de Beauchamp 


Code postal et ville 


15 lO i1 i3 lO I CHERBOURG-OCTEVILLE 


Societe d'apf 


>artenance (facuUatij) 





DATEETSIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 

PARIS LE 10 FEVRIER 2003 
P.AUDIER 




La loi nV8-17 du 6 Janvier 1978 relative a IMnformatlque, aux fichlers et aux libertes s'appllque aux reponses faites h ce formulaire. 
□!e garanlit un droit d'acces et de rectification pour les donn^es vous concernant aupres de TINPi. 




imSTITUT 
BAfltMUL »8 

tiii>usTntn.LB 



CERTIFICAT D'UflClT^ 

Code de la proprigM inteltechielle - Uwe VI 



D'umii 



11235*03 



D^PARTEMENT DES BREVETS 

26 Us. rue <Ie Saim P^tersbouig 
75800 Paris Cedex 08 

Tfiteplione : 33 <1) 53 04 53 04 Tfittcopie : 33 (1) 42 94 86 54 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page ?. . /?. . 



{A fournir dans le cas oCi les demandeurs et 
les inventeurs ne sent pas les memes personnes) 

Cet Imprim^ est a remplir llstblement a Tencre noire 
B 14238/EE R499 



0B113dW/Z70G01 



Vos i^erence s pour ce dossier (facultatif) 
M^WpiREGISTREftflEWT NATIONAL 

TITRE DE mWENTlOW (200 caractferes ou espaces maximum) 

^0<^.^ ET DlSPOSn-lF DE CAPTURE DE RUTHENIUM PRESENT DANS UN EFFLUENT GAZEUX. 



LE(S) DEMAND£UR(S) 

COMPAGNIE GENERALE DES MATIERES NUCLEAIRES 

2 rue Paul Dautier -BP4 

78140 VELIZY VILLACOUBLAY 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'lNVENTEURiS) 



Nom 
Pr^noms 

Adresse 



Rue 

Code post al et ville 
$od6te d'appartenance (factdtaiij) 

Nom 
Pr^noms 



REPQNNET 

Carol 

8 rue de la Paliere au Renard 



Adresse 



Rue 

Code postal et ville 



Society d'appartenance (faailtaiij) 
IB Nom 



» » I I 1 



Pr^noms 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (fiicultatijO i L^^iT 

SMIyaplusdetrois inventeurs. utHisezp.Lu. .l6rn.ula!resJn 

DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIIS 
(Nom et quality du signataire) 

PARIS LE 10 FEVRIER 2003 
P.AUDIER 

k 10. n<78.17 du 6 Janvier 1978 re1ati>^ ^ rintorm atique. aux fichiers et a»x Hbert^s s'appl»q»e a»x .^ponses faltes a ce Ibnnulalre. 
Qle garantft un droit d'accte et de rectification pour les donntes vous concemant aupres de I INPI. 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
docimients submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SmES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




REFER£NCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



